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有機塩索化合物中の 塩素の 蛍光 X 線 Ka 及び K β ス ペ ク

トル 変化

安 　 田 誠　 二
＊

（1990年 2 月 23 凵受 理 ）

1 緒 言

　固体試料中の 元素の 化学結合状態 を 直接，非破壊 で 分

析 す る 手段 の 一つ と して ，蛍光 X 線 ス ペ ク トル の 微細

変化 を利用 す る X 線状態分 析法 が 注 目 さ れ て い る
1）．

塩素 で は 古 くか ら酸化状態 に よる K α 線 の シ フ トが知 ら

れ て お り ， 塩素原子 の 有効核電荷 と の 関 係 が 報告 さ れ て

い る
2＞S）．塩化 ア ル キル な どの 簡単 な気体分子 の 塩素 の

K β プロ フ ィ ル に つ い て は，分子軌道法 を適用 し て 理論

的 に 解明す る 研究 も進 め ら れ て い る
4 ，．し か し，ま だ 不

明 な点 も多 く，実際の 分析 に 用 い ら れ る に い た っ て い な

い ．又，こ れ ら の 研究の 多 く は塩 素の オ キ ソ 酸イオ ン，

金 属 塩 化 物 及 び気 体 の 塩 化 ア ル キ ル 化 合 物 に 集 中 して お

り，周体の 有機塩素化合物 に つ い て の 報告 は少 な い
「’〕．

　著者 ら は，高 分解能二 結晶分 光器を用 い て蛍光 X 線

ス ペ ク トル の 化 学 シ フ ト及 び プロ フ ィ ル 変 化 を測 定 し，

試料中の 元素の 存在状態別 の 定性 及 び 定 量 分析を 試み て

い る
b）
“’

S）．特 に ，他 の 分析法 の 適用が凶難 な 固体有機

物 を 対象 に 取 り 上 げ，既 に リ ン
8），硫黄

7 ）
並 び に バ ナ ジ

ウ ム
6 ）

に つ い て 報 告 し た ．本報 で は ，固 体 の 有機塩 素化

合物 の 塩 素 の Ka 及 び K β ス ペ ク トル 変化 と塩素 の 結合

状態 と の 関係 に つ い て 検討 し た．

2 実 験

　測定装置 は，理学電機製 ガ イガーフ レ ッ ク ス 3063 型

蛍光 X 線 分析装置 に ，2 個 の ゲル マ ニ ウ ム 分 光結 晶

〔2d・＝・6．5327A ） を配置 し た 二 結晶分光器 を 接続 し て 用

い た．分 光 系は減 圧 （約 1 
一．iT

・ rr ）に して 測 定 し た，

X 線 の 励起 に は ク ロ ム 管球 （50kW ，30　mA 〕 を 用 い ，

検出器 は ガ ス フ ロ
ー型 比例計数管 を 使 用 し た．

　塩素 の K α 及 び K β
ス ペ ク トル は，O．005

°
2θ の 一定

＊

工業 技 術 院 九 州工 業 技 術 試験 所 ；841 佐 賀県 鳥栖 市 宿

　 町

間隔 で ス テ ッ プス キ ャ ン し，各 ス テ ッ プに つ き 20秒間

X 線強度 を積算 して 測定 し た．各 ス ペ ク トル 線 の 位置

は 90％ 強度 の ス ペ ク トル 幅の 中心 と し，化学 シ フ トは

NaCl の そ れ ぞ れ の ス ペ ク トル 線 の 位 置を基準 に して エ

ネル ギー差 と して算出 し た．測定 は 少な く と も 3 回行

い ，そ の 平均を測定値 と し た．化学 シ フ トの 測定誤差

は，K α ！
シ フ トで 約 0．  leV ，　 K α n 及 び K β1 シ フ トで

約 0．03　 eV で あ っ た．測定 に は市販特級試薬の 有機塩素

化合物 を 用い ，高融点 で 安定 な 化合物 の 中か ら塩素の 結

合状 態 が 異 な る もの を選 ん だ．こ れ らの 化合物は XRD

乂 は IR に よ り 同定 し，ア ル ミニ ウ ム リ ン グ （38　mm

i．d．）に 加圧 成型 して 測 定試料 と した．

3　結果及 び
．
考察

　3 ・ lKa ス ペ ク トル変化

　塩 素 の K α ス ペ ク トル は，Kai2 璽 線 と そ の 高エ ネ

ル ギ
ー

サ テ ラ イ ト K α s．a グル
ープ

9〕か ら 成 る．今回の 測

定条件で は K α 2 は Kat の 低エ ネ ル ギ ー
側 に 肩 と して 検

出 さ れ k の で ，K α 1 の 化 学 シ フ トの み を 測 定 し た．

Table　1 に NaGl の Kai を 基準 に し て 求 め た 有機 塩 素

化合物 の 塩素 の KaL 化学 シ フ ト並 び に 後述す る 塩素の

K α 4 及 び Kfi
］

シ フ トを小 す．

　有 機 ア ミン 塩 酸 塩 と NaCl の 塩素 K α i の 位置は ほ ぼ

一
致 し，こ れ らの 塩 の 塩素の 電荷 が 等 し い こ と を示唆 す

る ．そ の 他 の 化合物 の 塩素 K α 1 ピー
ク は ，い ず れ も

NaCl の K α i よ り高 エ ネ ル ギ ー
側 に 観測 さ れ た．硫黄

一

塩素結合 を持 つ 塩 化 ス ル ホ ニ ル 化合物 の K α i シ フ ト

（＋ O．07　eV ） は，塩 化 ア シ ル 化 合 物 の K α 1 シ フ ト

（＋  ．08　eV ）と 同程度で あ っ た ．塩化 ア ル キ ル 及 び ベ ン

ゼ ン 環 か ら ア ル キ ル 基 な ど で 隔 て ら れ て い る 塩素 の

K α ］
シ フ ト 〔十 〇．  9〜＋ 0．lleV ） は

，
ベ ン ゼ ン 環 に 直

結す る塩 素 の K α 1 シ フ ト （＋ O．12一＋ 0．14eV ） よ り も

わ ず か に 小 さ い 値 が検 出 され た．窒 素
一塩 素結合 を有 す

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

468 BUNSEKI 　KAGAKU Vol ．　39　（1990 〕

Tab 且e 　 l　 Chemical　 shifts 　 of 　the 　 chlorine 　K α 1，　 Kca

　　　　 and 　K βI　 peaks　from　 several 　 solid 　 organic

　　　　 ch ［orine じomp 。 unds

Cornpound
　 Chemical　shitl．／cV
一

K α iK α ｝　 　 Kβ1

も K α 4 シ フ トの 値 は K α i シ フ トと ほ と ん ど 等 し く

（Table　l），塩素の K α 4 サ テ ラ イ トも結 合相手原子の 電

気 陰 性 度 の 増加 に つ れ て，高 エ ネル ギー
側 に シ フ トす る

こ と が 分か っ た．

NaGlCH3NH

ガ H α

NH20H ・HGl

P−（旧 3C6H4SO2Gl

p−NO2C6H 斗
SO2Cl

p−NO2G 〔；H ，ICOCl
CfiH4（（〕OCI ）2

α 3ccC 』

C6HGGIIi

p−NO2C6H 香GH2Cl

p−CICH ？C6H4C．H2CL
C しCH （】00Na

CICH2CONH2
0−CIG6H4COOH
m 一α C6H

唱
COOH

p．CICr，H4NO ？

P−CICe）H4Cl
G （」

H3C13

C6Cl6C6H5SO2NCI2

C6H4 （CO ）2NGl

　 D
÷ D．Ol
十 〇．Ol
十 〇．07
十 〇、07
十 D．OR
十 〇．08
十D．09
十 D．09
十 〇．10
十  ．1〔｝
十 〇．11
十 〇．11
十  ．且2
十 〇．12
十 D．12
十 〇．13
十 〇．i3
十 D．14
十 〇．20
十  ．23

　 0
十 〇．02
十 〇．02
十 〇．09
十 e、OS
十 〇．09
十 〇．OB
十  ．  9
十 〇．09
十 〇．09
十  ．1〔1
十 〇．10
＋ 0：10
十 〇．1旦
十 〇．H
十 〇．H
十 〇．13
十 〇．13
十  ．14
十 〇．2 
十 〇．23

　 0
− 0．04
− 0．04
十 〇．73
十 〇．80
十 1．02
十 1．05
十 1．28
十 1．34・

十 1．28
十 1，28
十 Ll9
十 L24
十 1、16
十 1．IEI
十 L21
十 1，29
十 L39
十 1．31
十 1．48
十 1．62

る ジ ク ロ ラ ミ ン B （＋ 0，20cV ）及 び N 一ク ロ ロ フ タ ル イ

ミ ド （＋ 0．23　eV ） は 特徴的 な 大 き な K α i シ フ トを 示

し，Takahashit°）が報告 して い る
．
酸化状態 が ＋ 1 価 の 塩

素 の K α i シ フ ト （＋ 0．22eV ）に 近 い 値 で あ っ た，

　 こ れ らの 測定結 果 か ら ， 塩素 の K α L は 結合相手原 子

の 電気陰性度 が水素，硫黄，炭素，窒素の 順 に 増加 す る

に つ れ て 高エ ネル ギ
ー

側 に シ フ トす る 規則性が 認 め られ

た ．従 っ て ，塩 素
’
の K α 1 シ フ ト を 測定 す る こ と に よ

Ol　 t 有機化合物中の 塩 素の 結合相手原子 を同定 す る こ と

が で き よ う．Gilbergt］｝は 気体 の 塩化 メ タ ン類及 び塩化

エ チ レ ン 類 の 塩 素 の K α E シ フ トを 測 定 し，NuCl の

Kat よ り も い ず れ も低 エ ネ ル ギ ー
側 に シ フ トす る こ と

を報告 して い る ．こ れ は 今 回測定 した 固体 の 有機 塩素化 ．

合物 の K α i シ フ トと全 く 逆方向の シ フ トで あ り，塩素

を含 む 系が 気体 で あ る か ，あ る い は 固体 で あ る か に よ る

価 電 子 の 局 在度 の 違 い を反 映 して い る もの と考 え られ

る．

　塩 素 の K α 1 の 約 10〜2  cV 高 エ ネ ル ギ ー
側 に K α ／s，．L

サ テ ラ イ トが 観 測 さ れ る の で ，強度 の 比 較的大 き い

K α 4 サ テ ラ イ ト （Kal 強 度 の 約 2．5％）の 化学 シフ トを

NaCl の K α 4 を基 準 に して 測 定 し た．い ずれ の 化 合 物

　3 ・2　K β ス ペ ク トル 変化

　塩 素 の Kp ス ペ ク トル は，主線 K β 1 の 両側 に 複雑 な

構造 を 持 つ 幅広 い ス ペ ク トル と な っ た．今回 の 実．験 で

は，塩素の 結合 状態 と K β
ス ペ ク トル 変化 と の 間 に 定 性

的 な規則性 を見 い だ す こ と を主 目 的 と して ， 各化合物の

塩素 0） KB 　1 化学 シ フ ト及 び Kp プロ フ ィ ル 変化を測定

し た ．塩素 の K
β

ス ペ ク トル の 記述 は
， 最 強線 を Kfi1

と し， そ の 高及 び低 エ ネル ギ
ー

サ テ ラ イ トをそ れ ぞ れ

Kfir及 び K 街 と し た．　 Table　 1 に 爪 す よ う に，ア ミ ン

塩酸塩 （
− O．04　eV ）以外 は い ず れ の 化合物 も塩素 KPi

は NaCl の Kfilよ り も高 エ ネル ギ
ー

側 に 観測 さ れ た．

又，Ka1 シ フ トと 同様 に ，結 含相手原子 の 竜気陰性度

が増す と塩素の K β 1 が 高 エ ネル ギー
側 に シ フ トす る 規

則性 が認 め られ た，

　塩素の K β プ ロ フ ィ ル の 一例を Fig．1 に 示 す．　 X 線

強度 は K β 1 の 最高強度 で 規格 化 して い る ．．低
エ ネル

ギ
ー

側の Kh
， サ テ ラ イ トは ア ミ ン 塩酸塩以外 は い ず れ

の 化 合物 で も認 め られ，化合物 に よ っ て Kみ，
の 位置及

び強度に 多少の 変化 が見 ら れ た が，そ れ ら の 変化 と塩素

の 結合状態 と の 間 に
．
規則性 を見 い だ す こ と は で き な か っ

う
5＝
巴
ヨ

賄

轟
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Fig．　 1

2θ！
°
85．084 ．5

2θ／
e85

．0

Chbrinc　K β．pr面 les　o
’
f　several 　solid 　organlc

chlorine 　comPounds

（1）p−Cl（〕6H 手NO2 ； （2）m −CIG6H4COOH ； （3）
C

も
Cla ； 〔4）CtiH4〔GO ）2NCI ； （5） p−NO2CtiH．1−

SO2Cl ；〔6）CK 〕H2（〕ONH2 ； （7）（］lsCCCt3； （8）
p−GICH2CfiH4CH2CI
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た．一
方，高 エ ネル ギ

ー
側 の K β．サ テ ラ イ トは ベ ン ゼ

ン 環 に 直結 す る 塩 素 を 持 つ 化合物 で 検 出 さ れ （Fig．

la），ベ ン ゼ ン 環 か ら ア ル キ ル 墓 な ど で 隔 て ら れ．て い る

塩素及 び塩 化 ア ル キ ル で は K β、は 認 め られ な か っ た

（Fig．1b）．．乂，　 K βx は 窒素
一
塩素結合を持 つ 化合物 で も

観 測 さ れ た ．こ の こ と か ら，
．
高エ ネ ル ギーサ テ ラ イ ト

K β、
の 出現 は ，塩素の 化学結合状態 を推定 す る の に 利用

で き よう．

　以上 の 結果 か ら，塩素 の 蛍光 X 線 ス ペ ク トル の K α ］

シ フ ト，KPi シ フ ト及 び K β プロ フ ィ ル を測定 し，純物

質の 化学 シフ トの 値 （Tab ］c　l）並 び に Kfi プロ フ ィ ル

（Fig．　 D と 比 較す る こ と に よ り，嗣 体有機物中の 塩素

の 結合柑乎原 r一及び 結合状態 が 直接推定 で きる と考 え ら

れ る，
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　Spec 宣ral 　changes 　in　the 　chlo 血 e　K α
　 and 　K β emis −

s重on 　 spectra 　 of 　organic 　chlor 重ne 　compounds ．　 Seiii
Y へ sTTD ，t （The 　Governlnent 量ndustrial 　 Rescarch　 Institu［c ，
Kyushu ，　Shuku−machi ，　Tosu−slli，　Saga　841）

　Thc 　chemical 　shifts 　and 　profile　changes 　in　 thc 　ch ［orine

K α and 　K β X −
ray 　 emission 　spe じtra 丘om 　solid 　 organic

chk ｝rine 　 compounds 　 wcrc 　 measured 　 wi 〔h 乱 two −crystal
X −ray 　 spectromcl ．cr，　 The 　 chlorine 　 K α 1　 peaks　 shined

SuCCeSSively 　しO 　higlLじ r 　energies 　with 　inCrCaSing　eleC −
tronegativity 　of 　the 　atom 　bonding　to　the　chlorine 　from　H
to　S，　C 　and 　N 　atom ．　Similar　tendency 　was 　fbund　in　thc
chemical 　 shifts 　 of 　 the 　 chlorine 　 K α 4　 satellite 　 and 　 K βI

peaks，　 Most　o 「lhe　organic 　chlo 血 c　compounds 　studied

here　exhibited 　 the 　chlorine 　K βl　pe訌k　in　the 　highcr 　energy

region 　than 　th乱t　of 　sodium 　 chloridc ．　 Tbe 　K β profiles　of
ch 藍orille　in　organic 　compounds 　rcvcaled 　 much 　morc 　com −

p旺catcd 　sLructures 　witt 亘　the　high　and 　bw 　energy

．satcllites ，　 The 　 high　 encrgy 　 satellite 　K βx
　 was 　 observed

for　chlorine 　bondcd 　dircctly　to　benzene　ring 　and 　N 　atom ．
Thesc　 spcct ．ral　 change § mlght 　 be　 used 　 to　 cstimate 　 the

chcmical 　bending　states 　of 　ch 且orine 　in　a　variety 　of 　solid

organic 　samples ・
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